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The invention relates to block-polymethacrylate-block-polyalkyiene oxide copotymers with terminal carboxylic acids, of the general formula land to their use as a 
dispersing additive in aqueous pigment preparations and as a compatibilizer in SMC or BMC formulations. 
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(54) Dispergiermittei zur Herstellung wassriger Pigmentpasten 

(57) Die Erfindung betrifft Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymere mit terminaien Car- 
bonsauren der allgemeinen Formel I 
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und ihre Verwendung als Dispergieradditiv in waBrigen Pi gmentp raparationen sowie als Vertraglichkeitsvermittler in 
SMC- Oder BMC-Formulierungen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Pofymethacrylsaureester, die mit Poiyetherdiolen umgeestert oder mit Polyetherdiaminen 
amidiert und anschlieBend endfunktionaiisiert werden sowie deren Verwendung als Dispergiermitte! zur Herstellung 

5 waBriger Pigmentpraparatlonen. 

[0002] Um die Dispergierung von Feststoffen in flussigen Medien zu erieichtern und zu verbessern, werden ublicher- 
weise Dispergiermittel eingesetzt, die gleichzeitig auch stabilisierend auf die erhaltenen Dispersionen wirken sollen und 
eine Reagglomerierung oder Flockung der Feststoffteilchen verhindern sollen. Die Dispergiermittel fordern als oberf la- 
chenaktive Mittel die Benetzung der zu dispergierenden Feststoffteilchen und erieichtern das Aufbrechen von Agglo- 

10 meraten. 

[0003] Von besonderer Bedeutung sind sie beispielswelse fur die Dispergierung von PIgmenten bei der Herstellung 
von Druckfarben. Anstrichfarben und Lacken und bei der Pigmentierung von Kunststoffmassen. 
[0004] Daruber hinaus kOnnen spezielle Dispergiermittel als Compatibilizer die Vertraglichkeit zwischen chemisch 
unterschiedlichen Polymertypen erhOhen. Dies ist z. B. fur die Herstellung von SMC- bzw. BMC-Formassen von beson- 
15 derer Bedeutung. 

[0005] Netz- und Dispergiermittel erieichtern bei der Herstellung von Farben und Lacken die Einarbeitung von Pig- 
menten und Fullstoffen, die als wichtige Formulierungsbestandteile das optische Erscheinungsblld und die physika- 
lisch-chemischen Eigenschaften von Beschichtungen wesentlich bestimmen. Fur eine optimale Ausnutzung mussen 
diese Feststoffe zum einen gleichmaBig in Lacken und Farben verteilt werden, zum anderen muB die einmal erreichte 
20 Verteilung stabilisiert werden. Wahrend der Herstellung und Verarbeitung von waBrigen Pigmentpasten konnen nun 
zahlrelche Probleme auftreten: 

schwierige Einarbeitung der Pigmente, schlechte Benetzung 

hohe Viskositaten von Farbpasten. Farben und Lacken 
25 • Sedimentbildung 

vertikales Ausschwimmen von Pigmenten (flooding) 

horizontal es Ausschwimmen von Pigmenten (floating) 

geringer Glanzgrad 
• • geringes Deckvermogen 
30 • ungenugende FarbstSrke 

schlecht reproduzierbare Farbtone, Farbtonwanderung 

zu hohe Ablaufneigung von Lacken 

[0006] Es fehit daher nicht an Versuchen, wirksame Dispergleraddltive fur Feststoffe. insbesondere Pigmente. zur 
35 Verfugung zu stellen. So werden beispielsweise wasserlosllche. hydrophile Polyetherketten aufweisende Polyisocya- 
nat-Additionsprodukte (EP-A-0 731 148), saure Poly(meth)acrylate (US-A-3 980 602. WO-A-94/21701). Phosphatester 
von Polyalkylenoxid-Block-Polyestern (WO-A-9 7/1 9948) oder alternierende Copolymere aus Vinylmonomeren und 
Dicarbonsaurediestern (WO-A-96/14347. EP-A-0 791 024). insbesondere Copolymere auf Basis von MaleinsSurederi- 
vaten und Vinylmonomeren zu diesem Zwecke beschrieben. 
40 [0007] Jedoch srnd mit dem Einsatz solcher Produkte auch eine Vielzahl von Nachteilen verbunden. So sind haufig 
hoheGehalte an Dispergieradditivzusatzen erforderlich, die erreichbaren Pigmentierungshohen der Fasten sind unbe- 
friedigend niedrig. die Stabilitat der Fasten und damit deren Viskositatskonstanz ist unzureichend. Flockulation und 
Aggregation lassen sich nicht immer vermeiden; vielfach mangelt es auch an der Farbtonkonstanz nach Lagerung der 
Fasten sowie an der Kompatibilitat zu diversen Bindemitteln. Durch den Einsatz bekannter Dispergieradditive wird in 
45 vielen Fallen auch die Wasserfestigkeit oder Lichtbestandigkeit von Beschichtungen negativ beeinfluBt, zudem der bei 
der Herstellung und Verarbeitung entstehende, unerwunschte Schaum zusatzlich stabilisiert. Auch wird - bedingt durch 
mangelnde Vertraglichkeit der Dispergierharze in vielen Auflackgutern - vielfach in unerwunschter Weise der Glanz 
beeintrachtigt. 

[0008] Insbesondere die Phosphorsaureester von amphiphilen Blockcopolymeren sind durch mangelnde Hydrolyse- 
50 stabilitat der Phosphorestergruppierung gekennzeichnet. Auch die Wasserbestandigkeit hiermit hergestellter Beschich- 
tungen wird negativ beeinfluBt. AuBerdem erfordern diese sauren Phosphorsaureester in der Regel einen in der 
benotigten Menge unerwunschten aminbasischen Zusatz, um z. B. den optimierten pH-Wert eines Lacksystems einzu- 
stellen. 

[0009] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde. eine Vielzahl der genannten Nachteile zu uber- 
55 winden, wobei die fur die Verarbeitfc)arkeit wichtige Viskositatsstabilitat der Fasten, die weitgehende Vermeidung von 
Flockulation und Aggregation, die Farbtonkonstanz nach Lagerung der Fasten sowie die Wasserfestigkeit daraus her- 
gestellter Beschichtungen positiv beeinfluBt werden sollten. 

[0010] Daruber hinaus soli mit diesen Produkten die Kompatibilitat chemisch unvertraglicher Substanzen verbessert 
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werden. 

[0011] Die Aufgabe wird uberraschenderweise erfindungsgemaB gelost durch Dispergiermittel auf Basis von Block- 
Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeren mitJerminaler^Carborisauf^ allgemeinen Formel I 
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der Rest eines an sich bekannten Kettenreglers Oder Initiators ist, der frei von aktiven Wasserstoffatomen ist. 
gleich oder verschieden strxl und Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder ggf. auch substituierte Arylre- 
ste, Perfluoralkyl- oder D»alkylaminoreste bedeuten, 

gleich oder verschieden srnd und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenylreste bedeuten, 
einen organischen Rest mit mindestens einer Carbonsaure- bzw. Carboxylatfunktion darstellt, 
Sauerstoff oder NH ist. 
einen Wert von 4 bis 20. 
einen Wert von 20 bis 1 00 und 

einen Wert von 0 bis 20 hat. wobei das Verhaltnis b/c >= 4 ist. 



[0012] Der Rest R^ ist etn an sich bekannter Kettenregler oder Initiator. Als dem Stand der Technik entsprechend 
seien Azoverbindungen ocer Peroxide beispielhaft genannt. Beispiele fur Kettenregler sind Mercaptane, Chloroform, 
Isopropylbenzol Oder Isopropand Bevorzugt fur R"^ Ist der Rest -S-C12H25- Weitere Beispiele fur Reste. die vom Ket- 
tenregler herruhren. sind der von tert -Dodecylmercaptan abgeleitete Rest und der Octadecyl- und Tetrad ecylmercap- 
tanrest. 

[0013] R^ rst vorzugswetse e<n Methyl- oder Butylrest. Beispiele geeigneter Perfluoralkylreste sind der Trifluorethyl-. 
Pentafluorpropyl-. Nonaf!uOftieiy<- und der Tridecafluoroctylrest. 

[0014] X ist ein Sauerstcttatonr!. wenn man a.co-Polyalkoxyetherdiole einsetzt, und eine NH-Gruppe, wenn man a.co- 
Polyetherdiamine verwendet 

[001 5] R^ ist eine Alkyf- odet A/ yigr uppe, vorzugsweise eine Methyl- oder Phenylgruppe. 

[001 6] Die indices b und c >onnen gleich oder verschieden sein und liegen ubiicherweise bei b im Bereich von 20 bis 
100 und bei c im Bere»ch von 0 Dis 20 Das Verhaltnis von b : c ist dabei vorzugsweise > 4. Die unterschiedlichen Alk- 
oxy'einheiten konnen WoOove^e oder aber auch statistisch in der Polyalkoxykette eingebaut sein. Beispiele fur geeig- 
nete Alkoxylierungsminei sind Etnyiencarbonat, Propylencarbonat, Styroloxid, Butylenoxid, vor allem Propylenoxid und 
insbesondere Ethylenoxid sowie der en Gemische. 

[0017] Der Rest R"* enttviJ! nurxJesiens eine Carbonsaure- oder mindestens eine Carboxylateinheit, Beispiele fur R 
sind alle Produkte. die aus Umsetzung von einem Alkohol mit Anhydriden resultieren. Bevorzugte Anhydride sind 
Bernsteinsaureanhydnc. Maie*nsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid oder Trimellitsaureanhydrid. In analoger Weise 
bilden sich fur den Fall X - Nh c»e analogen Halbamidverbindungen, 
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Beispiele fur R^: 
[0018] 
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30 [001 9] Z 1st ein Kation. Vorzugswelse ist Z ein Alkali- Oder Ammonlumrest. der gegebenenfalls alkylsubstltuiert sein 
kann. Beispiele solcher substituierter Ammoniumreste sind die Reste NH(CH3)3-. NHCCgHsja- und NH(CH2- 
C6H5)(CH3)2. Es konnen daruber hinaus die aus dem Stand der Technik fur Carbonsaure-Gruppen bekannten Katio- 
nen ausgewahit werden (z. B. Neutralisation mit Aminen oder Aminoalkoholen. wie Triethanolamin. Aminomethylpro- 
panol Oder Dimethylethanolamin). 
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Beispiele erfindungsgemaSer Blockcopolymerer sind: 
[0020] 
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[0021 ] Zur Herstellung solcher Block-Copolymerer mit terminaler Carbons^ure wird zuerst das Block- Poly methacryl- 
saureester-BIock-Polyalkylenoxid-Copolymer mit terminaler Hydroxy- oder Aminogruppe hergestellt und anschlieBend 
anionisch endfunktionalisiert. 

[0022] Die Herstellung von Polymethacrylat-Block-Polyalkylencxid mit terminaler Hydroxygruppe ist Iiteraturbekannt. 
Beispielsweise wird in Macromolecules (1992). 25 (25). 6733-6738. Polym. J. (1980). 12 (3), 183-192, in der Patentlt- 
teratur (DD-C-0 221 742) oder in MakromoL Chem., Rapid Commun. (1984). 5 (9). 615-618 die Herstellung solcher 
Blockcopolymerer uber anionische Polymerisation von M ethyl methacrytat und Ethylenoxid mitteis Organolithiuminitia- 
toren beschrieben. GroBtechnisch sind soiche Verfahren kaum durchfuhrbar. Zum einen wird eine extrem hohe Anfor- 
derung an die Reinheit der Reaktanden und eventuell venvendeter Losungsmittel gestellt. zum anderen werden meist 
sehr tiefe Reaktionstemperaturen (um -78 ^C) benotigt. Der Einsatz spezieller, empfindlicher Alkali metaliinitiatoren 
(Kaliumnaphthalid oder Diphenylmethylkalium) erschwert die ReaklionsdurchfCihrung zusatzlich. 
[0023] Alternativ konnen Blockcopolymere, ausgehend von Polyalkylenoxid und Methacrylatmonomeren. durch 
Redoxpolymerisation auf Basis von Ce4+ hergestellt werden. In der Uteratur istdazu eine Vielzahl von Beispielen auf- 
gefuhrt. wie z. B. in Angew. Makromol. Chem. (1997) 245. 9-22. Hauptnachteil dieser Reaktion ist. da3 Cer(IV)ammo- 
niumnitrat sehr teuer ist und in aquimolaren Mengen eingesetzt werden muB. Zudem weist es ein sehr hohes 
Molekulargewicht (MG 548.23) auf, wodurch bei einem Mol PEG3000 bereits ungefahr 1,1 kg Cer{IV)ammoniumnitrat 
eingesetzt werden muBte. 

[0024] Die praparativ einfachste Moglichkeit Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymere her- 
zustellen. ist in EP-A-0 613 910 beschrieben. Dort wird die Endgruppenumesterung von Poiymethacrylsaureestern mit 
unterschiedlichslen Alkoholen beschrieben. Diese Methode ist phnzipiell nicht nur auf Monoalkohoie begrenzt. sondern 
es konnen auch dihydroxyfunktionelle Verbindungen venwendet werden. wie bereits in EP-A-0 622 378 beschneben 
wurde. 
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[0025] In keinem dieser Patente ist jedoch eine weitere Umsetzung der endstandigen Hydroxygruppen mit Anhydri- 
den zu Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Verbindungen mit terminaler Carboxyfunktion beschrieben 
worden. Uberraschenderwelse wurde gefunden. daB die gewunschten endfunktionalisierten Blockcopolymeren durch 
eine Eintopfreaktion in sehr einfacher Weise hergestellt warden konnen. 

5 [0026] Hierbei wird zuerst ein durch radikallsche Polymerisation in Gegenwart eines Kettenreglers erhaltener Poly- 
methacrylsaureester mit a.cD-difunktionellen Polyethern bei Temperaturen von 70 bis 150 **C, vorzugsweise 100 bis 120 
°C umgeestert. Die Reaktion kann mit oder ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden. In der Regel werden zuerst zur 
Entfernung etwaiger vorhandener Feuchtigkeitsspuren mit einem inerten Losungsmittel, wie beispielsweise Toluol oder 
Xylol, Reste von Wasser aus dem System entfernt. Um den bei der Umesterungsreaktion freigesetzten Alkohol (je nach 

10 venwendetem Polymethacrylat z. B. Methanol oder Butanol) einfacher aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. ist die 
Zugabe eines inerten Losungsmittels. wie Toluol. Xylol Oder einer Benzinfraktion mit einem Siedebereich von 70 bis 
140 °C empfehlenswert. Dem Stand der Technik entsprechende Lewis- Umesterungskatalysatoren, wie beispielsweise 
Alkyltitanat. Alkylzirkonat. Dialkylzinnacetathalogenid Oder Dialkylzinndialkylester. konnen in Mengen von 0.1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf den Polymethacrylsaureester, venwendet werden. Besonders geeignete Katalysatoren sind Iso- 

15 propyltitanat, Dibutylzinnacetatchlorid oder Dibutylzinnoxid. Das moiare VerhSltnis von Polymethacrylsaureester zu 
Polyalkylenoxid kann 1 : 0,5 bis 1 : 3. vorzugsweise 1 : 1 betragen. Hauptnebenreaktion ist die Bildung des Triblockco- 
polymers Polymethacrylsau re ester-Block-Polyalkyienoxid- Block- Polymethacrylsaureester, das nicht aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt wird. Der Anteil des Nebenproduktes wird stark vom Polymethacrylsaureester/Polyalkylenoxid- 
Verhaltnis beeinfluBt. Der Umsatz kann u. a. durch OH-2ahl-Bestimmung verfolgt werden. 

20 [0027] Nach vollstandigem Umsatz kann die anionische Modifizierung in an sich bekannter Weise erfolgen. Dazu wird 
das entsprechende Anhydrid hinzugegeben und das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur von 70 bis 150 *C, vor- 
zugsweise 100 bis 120 °C, erhitzL Das Molverhaltnis Anhydrid zu vorhandenen Hydroxygruppen kann 2 : 1 bis 1 : 10. 
vorzugsweise 1:1, betragen. Alle kommerziell erhaltlichen Anhydride konnen eingesetzt werden. Geeignete Anhydride 
sind z. B. Bernsleinsaureanhydrid. Maleinsaureanhydrid. PhthalsSureanhydrid oder Trimellitsaureanhydrid. Das Ende 

25 der Reaktion kann an der verschwindenden OH- und entstehenden Saurezahl bestimmt werden. Auch andere dem 
Stand der Technik entsprechende Acylierungsmittel. wie Saurehalogenide oder Ester, konnen Venwendung finden. 
[0028] Die Herstellung der Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Gopolymere mit terminaler Garbon- 
saure zur Anwendung ais Dispergiermitlel fur wSBrige PIgmentpasten wird in den nachfolgenden Beispielen genauer 
eriautert. 

30 

Beispiel 1 A 

Herstellung von Polymethylmethacrylat durch radikalische Polymerisation (nicht erfindungsgemaB) 

35 [0029] In einem Reaktor werden 1 80 g Toluol unter einer Stlckstoffatmosphare auf 1 00 *C enwarmt. Eine Losung aus 
4.2 g Azodilsobuttersaurenitril. 202.4 g n-Dodecylmercaptan (1 Mol) und 1198 g (ca. 12 Mol) M ethyl methacrylat in 170 
g Toluol wird innerhalb von 3 Stunden bei 100 °C mit konstanter Geschwindigkeit zugetropft. Nach Beendigung der 
Reaktion wird durch Zugabe von 2.8 g Azodiisobuttersaurenitril innerhalb von 1 Stunde nachinitiiert und anschlieBend 
laBt man noch 1 Stunde nachreagieren. Restmonomere und Losungsmittel werden bei 150 ^'C im Olpumpenvakuum (1 

40 Torr) entfernt und das Ware, viskose Produkt durch Zugabe von Toluol auf einen Festkorpergehalt von 70 % verdunnt. 
Aus der gelchromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein M^-Wert (Eichung gegen 
PMMA/THF) von 1710 bei einem Mw/Mp-Verhaltnis von 1,56. Der Restmonomerengehalt ist < 0,1 %. 

Beispiele 2 A und 3 A 

45 

Herstellung von Polymethylmethacrylaten mit unterschiedlichen Molekulargewlchten durch radikalische Polymerisation 
(nicht erfindungsgemaB) 

[0030] Es wird grundsktzlich wie in Beispiel 1 A verfahren mit dem Unterschied. daB, wie aus Tabelle 1 hervorgeht. 
50 die Menge an n-Dodecyimercaptan und die Initiatormenge variieren. 



Tabelle 1 
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Polymethylme- 
thacryiat 
BspLNr. 


Methacrylat 
[g]/[Mo!] 


n-Dodecyimer- 
captan [g] 


Initiatormenge [g] 


Molekularge- 
wicht (GPC) Mp 


Uneinheitiich- 
keitsfaktor 




2 A 


898/9 


202 


3.3 


1345 


1,50 



6 



EP 0 979 844 A2 

Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Polymethylme- 
thacrylat 
Bspl.Nr. 


Methacrylat 
[g]/[Mol] 


n-Dodecylmer- 
captan [g] 


Initiatormenge [g] 


Molekutarge- 
wicht (GPC) Mp 


Unelnheitlich- 
keitsfaktor 


3 A 


598/6 


202 


2.4 


945 


1.45 



Beispiel 4 A 

Herstellung von Poiy-n-butylmethacrylat durch radikalische Polymerisation (nicht erfindungsgemaB) 

[0031 ] Es wird grundsatzlich wie in Berspiel 1 A verfahren mit dem Unterschied, daR anstelle von 1 2 Molaquivalenten 
Methylmethacrylat nun 10 Molaquivalente n-Butylmethacrylat auf 1 Mol n-Dodecylmercaptan eingesetzt werden. 
[0032] Aus der gelchromatographischen Untersucliung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein Mp-Wert 
(Eichung gegen PMMAn"HF) von 2150 bei einem M^p-Verhfiltnis von 1 ,78. Der Restmonomerengehalt ist < 0,1 %. 

Beispiei 5 A 

Herstellung eines Polystyrol- Block- Polyalkylenoxid-Copolymeren (nicht erfindungsgemaB; analog DE-A-41 34 967) 

[0033] 100 g Xylol werden unter einer Stickstoffatmosphare in einem mit einem Ruhrer versehenen Reaktor auf 120 
°C erhitzt. Dazu wird innerhalb von 3 Stunden unter Beibehaltung der Temperatur von 120 ein Gemisch aus 2288 g 
{etwa 22 Mol) Styrol. 78 g (1 Mol) 2-Mercaptoethanol, 4.1 g Azodiisobuttersauredinitril und 310 g Xylol gegeben. Nach 
Beendigung der Zugabe erfolgt eine Nachreaktion von etwa 15 Minuten; anschiieBend werden 0.16 g Methylhydrochi- 
non zugegeben. 

[0034] Durch Destination im Vakuum werden uberschussiges Monomer. Xylol und Restmengen 2-Mercaptoethanol 
entfernt und das verbleibende farblose. viskose Produkl abschlieBend mrt Xylol auf einen Festkorpergehalt von etwa 80 
%verdunnt 

[0035] Uber die Hydroxylzahibestimung ergibt sich ein Molekulargewlcht Mn von 1 1 00 g/Mol. Aus der dampfdruckos- 
mometrischen Molekulargewichtsbestimmung wird ein Wert von 1 200 g/Mol erhalten. Aus der gelchromatographischen 
Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein Mn-Wert (Eichung gegen PolystyroI/THF) von 1175 bei 
einem M^^-Verhaltnis von 1,75. Der Restmonomerengehalt Ist < 0.1 %. 

[0036] - Die Losung von 1 100 g (etwa 1 Mol) des o-hydroxyfunktionellen Polystyrols in 200 g Xylol und 35.0 g Kalium- 
methylat (etwa 0,5 Mol) werden in einen gut getrockneten Edelstahlreaktor gegeben. der zusatzlich mit einem Ruhrer 
versehen ist. Durch azeotrope Destination werden sowohl Spuren von Wasser als auch Methanol zusammen mit Xylol 
entfernt. Danach wird auf eine Temperatur von 80 -^C eingestellt und etwa 3000 g Ethylenoxid (etwa 70 Mol) unter Ruh- 
ren so schnell zugegeben. da6 die Reaktorinnentemperatur 85 *C nicht Qberschreitet. Nach vollstandiger Einleitung 
wird mit 100 g Wasser versetzt und anschlief3end mit 30 % Phosphorsaure auf einen pH-Wert von 6 bis 7 gebracht. Die 
Entfernung des Wassers erfolgt durch azeotrope Destination im Vakuum und die des ausfallenden Salzes durch Filtra- 
tion. 

[0037] Das aus der Bestimmung der Hydroxylzahl ermittelte Molekulargewlcht bei einer angenommenen Funktiona- 
litat von 1 betragt 13,8 mg KOH/g Polymer; das Gelpermeationschromatogramm zeigt nur ein Maximum und ergibt fOr 
Mn (Eichung gegen Polystyrol) einen Wert von 2880, fur das Verhaltnis M^/Mp erhait man 1,21. 

Beispiele 1 B bis 4 B 
(nicht erfindungsgemaB) 

[0038] Die in den erfindungsgemaBen und nichterfindungsgemaBen Beispielen verwendeten Polyetherdiole werden. 
ausgehend von Ethylenglycol als Startalkohol. durch alkalisch katalysierte Homopolymerisation von 70 bzw. 55 Mol 
Ethylenoxid bzw.. ausgehend von Propylenoxid. durch blockweise. gleichfalls alkalisch katalysierte Copolymensation 
von Propylenoxid (12 bzw. 17 Mol) und Ethylenoxid (55 bzw. 23 Mol) hergestellt. 



Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


PEG Molekulargewlcht 


EO/PO 


1 B 


3000 


rein EO 
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Tabelie 2 (fortgesetzt) 



Beispiel Nr. 


PEG Molekulargewicht 


EO/PO 


2B 


2200 


rein EO 


3B 


3100 


55/12 


4B 


2000 


23/17 



Beispiel 1 C 

Herstellung von Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolyrneren (nicht erfindungsgemaB) 

[0039] 1400 g (ca. 1 Mol) des Polymethylmethacrylates aus Beispiel 1 A (70 %ige Losung in Toluol), 3000 g (ca. 1 
Mol) des Polyethers aus Beispiel 1 B werden unter einer Stickstoffatmosphare in einem Reaktor auf 120 erwarmt 
und das L6sungsmittel unter gleichzeitiger Entfernung von Wasserspuren abdestilliert. Dann werden bei 100 **C 22 g 
(0,5 Gew.-%) Isopropyltitanat zugegeben und das bei der einsetzenden Reaktion entstehende Methanol mehrere Stun- 
den lang bei 120 °C und 2 mm Hg abdestilliert Durch gaschromatographlsche Untersuchung des Destiliats hinsichtlich 
der enthaltenen Methanolmenge. aber auch durch Ermittlung der OH-Zahl Ia3t sich der Reaktionsverlauf verfolgen, 
Nach ungefahr 8 Stunden ist der Umsatz quantitativ und man erhalt ein gelbes. bei Raumtemperatur festes Produkt. 
Die OH^Zahl betragt 12,9 mg KOH/g Polymer. Aus der gelchromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhal- 
tene Polymerisat ein M^-Wert (Eichung gegen PMMA/THF) von 8730 bei einem M^/M^-Verhattnis von 1 ,15. 
[0040] Tabelie 3 zeigt weitere Beisplele fur die Synthese von Block-Poiymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid- 
Copolymeren, wie sie nach dem obigen Herstellverfahren erhalten werden. 



Tabelfe 3 



Bspl. Nr. 


Polymethacrylat 
Bsp!./[g] 


PEG BspL / [g] 


Molekulargewicht 
(GPC) Mn 


Uneinheitlichkeits- 
faktor 


mg KOH / g Poly- 
mer 


2C 


2 A/1100 


1 B/3000 


8150 


1,21 


13,9 


3 C 


3 A / 800 


2 B/2200 


7440 


1.25 


19,0 


4 C 


4 A /1 600 


1 B/3000 


8900 


1.31 


12,3 


5C 


2 A/ 1100 


3B/3100 


7910 


1,35 


13.5 


6C 


1 A / 1400 


4 B/2000 


7690 


1.27 


16.8 



Beispiel 1 D 

Herstellung von Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeren mit terminaler Carboxygruppe 
(erfindungsgemaB) 

[0041] Im direkten AnschluB an der Synthese des Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxids 1 G werden 
98 g (ca. 1 Mol) Maleinsaureanhydrid bei 120 °C hinzugefugt Nach etwa 2 Stunden ist die Reaktion beendet. Die Sau- 
rezahl des erhaltenen Materials betragt 12,4 mg KOH/g Polymer. 

[0042] Tabelie 4 zeigt weitere Beispiele fur die Umsetzung von Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid- 
Copoiymeren mit unterschiedlichsten Anhydriden, wie sie nach dem obigen Herstellverfahren erhalten werden. 



Tabelie 4 



Bspl. Nr. 


Polymethacrylat Bspl. / 

[g] 


PEG Bspl. / [g] 


Anhydrid 


SZ mg KOH / g Polymer 


2 D 


2 A/ 1100 


1 B / 3000 


BSA 


13,5 


3 D 


3 A / 800 


2 B / 2200 


TSA 


17,2 


4 D 


4 A /1 600 


1 B/3000 


BSA 


12,1 
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Tabelle 4 (fortgesetzt) 



Bspl. Nr. 


Polymethacrylat Bspl. / 

[g] 


PEG Bspl. / [g] 


Anhydrid 


SZ mg KOH / g Polymer 


5 D 


2 A / 1100 


3 8/ 3100 


BSA 


12,5 


6D 


1 A / 1400 


4 B / 2000 


BSA 


15.5 



Belspiel 7 D 

10 

Umsetzung von Bernsteinsaureanhydrid (BSA) mit Polystyrol-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeren 5 A (nicht erfin- 
dungsgemaB) 

[0043] Die anionlsche Modlfikation erfolgt analog 1 D. nur daB man diesmal direkt nach der Synthase von 5 A 1 Mol- 
75 aquivalent Bernsteinsaureanhydrid hinzufugt Nach einer Reaktionszeit von 2 Slunden bei 120 **C kann man das Ende 
der Reaktion anhand der Saurezahl von 12,8 mg KOH/g Polymer ermitteln. 

Beispiel 8 D 

20 Herstellung des Phosphorsaureesters von Polystyrol-Biock-Polyalkylenoxid-Copolymeren 5 A (nicht erfindungsgemaS) 

[0044] 4100 g (entspricht 1 OH-Aquivalent) des Blockcopolymeren 5 A werden im Reaktor vorgelegt und nach 
Zugabe von etwa 200 mi Toluol auf 120 °C erhitzt. Durch Aniegen von Vakuum werden alie fiuchtigen Anteiie, ins- 
besondere eventuell im Produkt vorhandenes Wasser, aus dem Reaktlbnsraum destillativ entfernt. Nach dem Beluften 
25 mIt Stickstoff temperiert man auf 80 **C und gibt 85 g der flussigen Polyphosphorsaure (0.25 Mol P4O10; Hersteller: 
Merck. Gehalt als P40-,o berechnet: ca. 85 %) hinzu. Nach 2 Stunden ist die Reaktion abgeschlossen. Die Saurezahl 
des erhaltenen Materials betragt 25.8 mg KOH/g. Im ^H-NMR-Spektrum ist keine aliphatische Hydroxylgruppe mehr 
nachweisbar. 

30 Beispiel 9 D 

Herstellung des Phosphorsaureesters vom Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copoiymeren 1 C (nicht 
erflndungsgemaB) 

35 [0045] Die Umsetzung mit Polyphosphorsaure erfolgt analog 8 D. nur daB man diesmal direkt nach der Synthese von 
1 C anstelle eines Anhydrids 0,25 Mol P4O10 hinzufugt. Das Ende der Reaktion ist anhand der Saurezahl von 25 mg 
KOH/g Polymer erkennbar. 

[0046] Zur Herstellung waBriger Pigmentpasten werden 0,1 bis 100 Gew.-% der erfindungsgemaBen Block-Polyme- 
thacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeren mit terminaler Garbonsaure, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% 

40 (bezogen auf das Gewicht der Pigmente), verwendet. Die erfindungsgemaBen Gopolymeren konnen entweder vorab 
mit den zu dispergierenden Pigmenten vermischt werden oder direkt in dem Dispergiermedium (Wasser, eventuelle 
Glycolether-Zusatze) vor oder gleichzeitig mit der Zugabe der Pigmente und etwaiger anderer Feststoffe gelost werden. 
[0047] Zur Herstellung waBriger. hochkonzentrierter. punrp- und fiieBfahiger Pigmentpraparationen wird das erfin- 
dungsgemaB zu verwendende Polymer, gegebenenfalls in Kombination mit mindestens einer weiteren Komponente, 

45 mit Wasser vermischt, in dieser Mischung das Pigment unter Ruhren eingestreut und bis zur Erzielung der gewunsch- 
ten Feinheit und Konsistenz der Suspension dispergiert. 

[0048] Eine weitere Methode zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen besteht darin, ein Pig- 
ment mit den erfindungsgemaBen Gopolymeren zunachst trocken zu vermischen, woraus eine pulverformige Pigment- 
zuberertung resultiert. Diese kann bei Bedarf in Wasser dispergiert werden, wobei die erfindungsgemaBe 
so Pigmentpraparation erhalten wird. 

[0049] Eine dritte Methode zur Herstellung waBriger, hochkonzentrierter. pump- und fiieBfahiger Pigmentsuspensio- 
nen und -pasten besteht darin. einen waBrig-feuchten Pigmentfilterkuchen mit dem erfindungsgemaBen Gopolymer zu 
versetzen und beispielsweise mit einem Dissolver in den Pigmentfilterkuchen einzuarbeiten. wobei dieser sich verf lus- 
sigt. 

55 [0050] Als Beispiele fur zu dispergierende Pigmente seien genannt: 

- Monoazopigmente: 
C.I. Pigment Brown 25; 
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C.l. Pigment Orange 5, 36 und 67; 

C.l. Pigment Red 1. 2 .3 .48:4, 49, 52:2, 53, 57:1, 251, 112, 170 und 184; 
C.I. Pigment Yellow 1.3. 73. 74. 65. 97.151 und 183; 

5 - DIazopigmente: 

C.l. Pigment Orange 34; 

C.l. Pigment Red 144 und 166 

C.l. Pigment Yellow 12,13.17.83.113 und 126; 

10 - Anthrachinonpigmente: 

C.L Pigment Yellow 147 und 177; 
C.L Pigment Violet 31; 

- Anthrapyrimldinpigmente: 
15 C.L Pigment Yellow 108; 

' Chinacridonpigmente: 
C.I.Pigment Red 122,202 und 20; 
C.L Pigment Violet 19; 

20 

- Chinophthalonpigmente: 
C.I.Pigment Yellow 1 38; 

- Dioxazinpigmente: 

25 C.I.Pigment Violet 23 und 27; 

- Flavanthronpigmente: 
C.L Pigment Yellow 24; 

30 - Indanthronpigmente: 

C.l. Pigment Blue 60 und 64; 

- isoindollnpigmente: 
C.l. Pigment Orange 69; 

35 C.l. Pigment Red 260; 
C.L Pigment Yellow 139; 

- Isoindolinonpigmente: 
C.L Pigment Orange 61 ; 

40 C.l. Pigment Red 257 und 260 

C.l. Pigment Yellow 109.1 10,173 und 185; 

- Metallkomplexpigmente: 

C.l. Pigment Yellow 117 und 153; 

45 

- Perinonpigmente: 

C.l. Pigment Orange 43; 
C.L Pigment Red 194; 

so - Perylenpigmente: 

C.L Pigment Black 31 und 32; 

C.L Pigment Red 123.149.178,179.190 und 224; 

C.L Pigment Violet 29; 

55 - Phtalocyaninpigmente: 

CJ. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2,15:3, 15:4. 15:6 und 16; 
C. 1. Pigment Green 7 und 36; 
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- Pyranthronpigmente: 
C-l. Pigment Orange 51; 
C.I. Pigment Red 216; 

5 - Thioindigopigmente: 
C.I. Pigment Red 88; 

- Triphenylmethanpigmente: 
C.I. Pigment Blue 1,61. und 62; 

10 C.L Pigment Green 1 ; 

C.I. Pigment Rad 81 und 169; 
C.I. Pigment Violet 2 und 3; 

- C.I. Pigment Black 1 (Aniiinschwarz) 

15 

- C.I.Pigment Yellow 101 (Aldazlngelb) 



20 - Anorganische Pigmente: 



- WeiRpigmente: 

Titandioxid (C.I. Pigment White 6), ZinkweiB, Farbenzinkoxid; Zinksulfid. Uthopone; BleiwelB; 

25 

- Schwarzpigmente: 

Eisenoxidschwarz (C.I. Pigment Black 1 1). Eisen-Mangan-Schwarz. Spinellschwarz (C.I.Pigment Black 27); RuB (C.I. 
Pigment Black?): 

30 - Buntpigmente: 

Chromoxid, Chromoxidhydratgrun; Chromgrun (C.I. Pigment Green 48); Cobaltgrun (C.I.Pigment Green 50); Ultrama- 
ringrun; Kobaltblau (C.I. Pigment Plus 28 und 36); Ultramarinblau; Eisenblau (C.L Pigment Blue 27); Manganblau; 

Ultramarinviolett; Kobalt- und Manganviolett; 

Eisenoxidrot (C.L Pigment Red 101); Cadmiumsulfoselenid (C.L Pigment Red 108); Molybdatrot (C.L Pigment Red 
35 104); Ultramarinrot; 

Eisenoxidbraun. Mischbraun, Spinell- und Korundphasen (C.L Pigment Brown 24, 29 und 31). 
Chromorange; 

Eisenoxidgelb (C.L Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (CI. Pigment Yellow 53; C.L Pigment Yellow 157 und 164); 
Chromtitangelb, Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksulfid. (C.L Pigment Yellow 37 und 35); Chromgelb (C.L Pigment Yel- 
40 low 34), Zinkgelb. Erdalkalichromate, Neapelgelb. Bismutvanadat (C. 1. Pigment Yellow 1 84); 

- Glanzpigmente: 

Metalleffektpigmente auf Basis metalloxidbeschichteter Metallpiattchen; Perglanzpigmente auf der Basis metalloxidbe- 

schichteter Glimmerpiattchen. 

45 

[0051] Fullstoffe. die beispielsweise in waBrigen Lacken dispergiert warden konnen. sind z. B. solche auf Basis von 
Kaolin, Talkum, anderen Silikaten. Kreide. Glasfasern. Glasperlen oder Metallpulvern. 

[0052] AIs Lacksysteme, in denen die erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen aufgelackt werden konnen, kom- 
men beliebige waBrige IK- Oder 2K-Lacke in BetrachL Beispielhaft genannt seien waBrige 1K-Lacke, wie beispiels- 
50 weise solche auf Basis von Alkyd-, Acrylat-, Epoxid-, Polyvinylacetat-. Polyester- oder Polyurethanharzen, oder waBrige 
2K-Lacke. beispielsweise solche auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat- oder Polyesterharzen mit Mel- 
amtnharzen oder gegebenenfalls blockierten Polyisocyanatharzen als Vernetzer. In gleicher Weise seien auch Polyep- 
oxidharzsysteme genannt. 

[0053] Wasser ist das bevorzugte Losemittel fur die erfindungsgemaBen Copolymeren. Aber auch organische Lose- 
55 mittel. wie beispielsweise Glycolether oder -ester, konnen allein oder im Gemisch mit Wasser venwendet werden. Ins- 
besondere fur das Antrocknungsverhalten der mittels der erfindungsgemaBen Copolymere hergestellten 
Pigmentpasten ist der Zusatz von Losemittein vielfach vortellhaft. 

[0054] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen kann zudem auch der Zusatz weiterer nicht- 
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erfindungsgema3er, wasserdispergierbarer Polymerer, wie beispielswelse von Polyacrylat-, Polyurethan- oder Poiysilo- 
xanderivaten erfolgen. 

[0055] Bei der Herstellung der erfindungsgemafBen Pigmentpraparationen konnen zudem weitere Hilfsmittel. wie Ent- 
schaumer, Konservierungshilfsmittel, Netzmittel, Entlufter oder dem Stand der Technik entsprechende Anti-Settling- 
Mittel, Wachseoder Rheologieadditive Verwendung finden. 

[0056] Die als Dispergiermittel fur waBrige Pigmentpasten verwendeten Block-Polymethacrylsaureester-B!ock-Poly- 
alkylenoxid-Carbonsauren sind gemaB der allgemeinen Formel I beschrieben, Dabei haben die Indices a, b und c 
sowie die Reste bis R"^ und X die in der nachfolgenden Tabelle gezeigten Bedeutungen bzw. Werte. 



10 



15 



20 



25 



30 



Nr. 


a 


B 


c 




R2 


R3 


R^ 


X 


1 


12 


70 


0 


C12H25S 


Me 




MSA 


0 


2 


9 


70 


0 


C-12H25S 


Me 




BSA 


0 


3 


6 


50 


0 


C12H25S 


Me 




TSA 


0 


4 


10 


70 


0 




Bu 




BSA 


0 


5 


9 


55 


12 




Me 


Me 


BSA 


0 




















6 


12 


70 


0 


C12H25S 


Me 




H 


0 


7 


12 


70 


0 


^12*^25^ 


Me 




POx 


0 


8 


10 


70 


0 




Styrol ! 




POx 


0 


9 


10 


70 


0 




Styrol ! 




BSA 


0 


10 


12 


23 


17 


C12H25S 


Me 


Me 


BSA 


0 



Herstellung der Pigmentpasten 

[0057] Zur Herstellung der Pigmentpasten werden die erfindungsgemaBen (1 bis 5) und nichterfindungsgemaBen (6 
bis 10) Dispergieradditive 40 %ig in Wasser vorgelost. mit Wasser und Hilfsstoffen gemischt und danach die Pigmente 
35 zugegeben. Die Dispergierung erfolgt nach Zugabe von Mahlkorpern (Glaskugeln 2 bis 3 mm, glelches Volumen wie 
die Pigmentpaste) 1 (Titandioxid) bzw. 2 h (sonstige Pigmente) in einem Skandex-Ruttler mit Lxiftkuhlung. 

Formulierung der Wei Bpasten 

40 [0058] Die Wei Bpasten werden wie folgt formuliert (Angaben in Gew.-%): 

16.4 Wasser 

12,3 Additiv-Losung, 40%ig 

1.0 Entschaumer (z. B. Tego Foamex 810, Tego Chemie Service GmbH) 

45 70,0 Titandioxid 2160 (Kronos) 

0,3 Aerosil A 200 (Degussa) 

Formulierung der Schwarzpasten 

so [0059] Die Schwarzpasten werden wie folgt formuliert (Angaben in Gew.-%): 

60.3 Wasser 

22,3 Additiv-Losung. 40 %ig 

1 .0 Entschaumer (z. B. Tego Foamex 810, Tego Chemie Service GmbH) 

55 1,4 AMP 90 (Angus) 

1 5.0 FarbruB FW 200 (Degussa) 
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Pruflacke 



LUUdUJ 


tinDr6nn-r\jariacK auT oasis Gines rnouiTizierTen AiKyanarzes ^^Mnydueri in vjtjw. /<>} 


5 70.88 


Resydrol VWA 5477. 40%ig (Hoechst) 


0.14 


Entschaumer (z. B. Byk 020. Byk-Chemie) 


0.68 


Bentone SD 1 (Rheox) 


8,24 


Maprenal MF 900 (Hoechst) 


0,14 


Triethanolamin 


10 19.10 


Wasser 


0,68 


Additol XW 395 (Hoechst) 


0,14 


Additol XW 329 



Position 1 vorlegen und die anderen Kbmponenten unter Ruhren zugeben. 

15 

Dispersions- Klarlack 



[0061] 

20 97,0 Neocryl XK 90 (Zeneca) 
3,0 Texanol 

[0062] Zur Herstellung grau pigmentierter Lacke werden je 40,0 g Klarlack vorgelegt, 14.2 g WeiBpaste sowie 2,65 g 
Schwarzpaste zugegeben und bei 1500 Upm 5 min homogenisiert. Die Proben werden mit 100 \im NaBfilmdicke auf 
25 Aluminium-Bleche aufgerakelt und entweder nach 20 min Abluftzeit 15 min bei 150 *C eingebrannt (Einbrennlack) oder 
bei Raumtemperatur getrocknet (Dispersionslack). 

Test der Pastenstabilitaten 

30 [0063] Zur Ermittlung der Pastenstabilitaten werden bei zwei verschiedenen Schergelallen (20 1/s sowie 1000 1/s) 
die erreichbaren Anfangsviskositaten sowie die Viskositaten nach vierwochiger Lagerung bei 50 °C bestimmt. 

WelBpasten 

35 [0064] 





Probe 


Viskositat/Pas sofort bei 


Viskosrtat/Pas sofort bei 


Viskositat/Pas nach 4 


Viskositat/Pas nach 4 


40 




20 1/s 


1000 1/s 


Wo SO^C bei 20 1/s 


Wo50*»C beilOOO 1/s 




1 


3,0 


0,6 


3.4 


0.7 




2 


2,8 


0.5 


3.2 


0.7 


45 


3 


2,7 


0.5 


3.6 


0,6 




4 


3.2 


0.5 


3.7 


0.5 




5 


2.5 


0.6 


3,0 


0.7 




6 


2.9 


0.7 


5.0 


1.1 


SO 


7 


1.9 


0.4 


2.5 


0.7 




8 


2.1 


0.4 


2.6 


0.6 




9 


2.6 


0.5 


3,8 


0.8 


55 


10 


4,0 


0,8 


sedimentiert 


sedimentiert 
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Schwarzpasten 
[0065] 



10 



Probe 


Viskosftat/dPas sofort 
bei 20 1/s 


Viskositat/dPas sofort 
bei 1000 1/s 


Viskositat/dPas nach 4 
Wo 50°C bei 20 1/s 


Viskositat/dPas nach 4 
Wo 50 °C bei 1000 1/s 


1 


2,2 


0.6 


2,3 


0,6 


2 


2,0 


0,6 


2.2 


0.7 


3 


2.1 


0.6 


2,3 


0.6 


4 


2.5 


0.5 


2.7 


0.6 


5 


2.3 


0,7 


2.4 


0.7 


6 


2.3 


0.5 


3,5 


0.8 


7 


2.2 


0.6 


2,3 


0,6 


8 


2.2 


0.6 


2.5 


0.8 


9 


2.3 


0.5 


2,8 


0.7 


10 


3.0 


0.7 


sedimentiert 


sedimentiert 



25 [0066] Aus dem jeweils nur geringen Viskositatsanstieg Ia8f sich die gute Stabilitat der erf indungsgemaBen Pigment- 
pasten leicht erkennen. Bel Verwendung des nichterfindungsgemaBen Blockcopolymerisates 10 konnten keine lager- 
stabilen Pigmentkonzentrate formuliert werden. 

Test der Dlsperglereigenschaften 

30 

[0067] Die Testformulierungen werden mit 100 p.m Na3filmdicke aufgezogen; nach sechsminutiger Trocknung erfolgt 
ein Rub-Out-Test auf 1/3 der beschichteten Rache. Nach Einbrennen bzw. Trocknung uber Nacht erfolgt nach jeweils 
24 Stunden die farbmetrische Vermessung der Aufzuge mittels eines Spektralphotometers Typ XP 68 der Firma X-Rrte. 
Die Bestimmungen von Glanzgrad und -schleier erfolgen mittels des Haze-Gioss-Gerates der Firma Byk-Gardner. 

35 

Eirtjrennlack auf Basis Resydrol VWA 5477 
[0068] 



55 



Probe 


Helligkeit L 


Delta E nach Rub-Out 


Glanzgrad (60^-Winkel) 


1 


44,0 


0.4 


■ 53 


2 


43.6 


0,2 


57 


3 


44.2 


0.2 


58 


4 


44.8 


0.5 


57 


5 


43.8 


0,5 


54 


6 


44.0 


1.1 


47 


7 


44,2 


0,9 


50 


8 


44,3 


2.6 


60 


9 


43.9 


2.1 


53 


10 


41.9 


4,6 


41 



<FP 0S7SfU4A?> I > 
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Dispersionslack auf Basis Neocryl XK 90 
[0069] 



Probe 


Helligkeit L 


Delta E nach Rub-Out 


Glanzgrad (SO'^-Winkel) 


Haze 


1 


48.5 


0,3 


40 


110 


2 


49.0 


0.1 


41 


108 


3 


49.1 


0.3 


40 


107 


4 


49.5 


0,5 


41 


110 


5 


49.3 


0.5 


38 


106 


6 


47,8 


0.8 


37 


110 


7 


48.4 


0.8 


43 


105 


8 


49.5 


0.7 


45 


103 


9 


49.0 


0.9 


40 


110 


10 


47.0 


2.0 


37 


100 



[0070] Zu erkennen ist die durch den Einsatz der erfindungsgernaRen Dispergieradditive erzielbare gunstige Farb- 
25 starkenentwicklung sowie def m alien Fallen gunstige Rub-Out-Test. 

Prufung der Wasserlestigkert 

[0071] Die eingebrannien {System Resydrol) Oder 7 Tage bei Raumtemperatur luftgetrockneten (System Neocryl) 
30 grau pigmentierten Lack! time werden 20 Stunden mit aulstehendem Wasser belastet und danach auf Oberflachende- 
fekte (Blasenbildung/Farbtorrwerschiebung) sowie Erweichung beurteiit. 



35 



40 



Probe 


Oberflachendefekte 


Erweichung 


1 


keine 


minimal 


2 


keine 


minimal 


3 


keine 


minimal 


4 


keine 


minimal 


5 


keine 


minimal 


6 


keine 


minimal 


7 


deutlich 


deutlich 


8 


deutlich 


deutlich 


9 


keine 


minimal 


10 


keine 


minimal 



[0072] Die erf indungsgpf n;^ Rpn Wirkstoffe fuhren - besonders im Vergleich zu analogen PhosphorsSure-Estern - 
nicht zu einer Beeintrachtigung def Wasserfestigkert der Lackfilme. 

[0073] Wie aus den vorhergehenden Vergleichen ersichtlich ist. zeichnen sich die erfindungsgemaB zu verwenden- 
55 den Verbindungen durch ihre umverselle Anwendbarkeit. die leichte Herstellbarkeit stabiler Pigmentpasten, erzielbare 
Pigmentierungshohen. errejchbare Farbtonstabilitaten und erreichbare Verbesserungen der Wasserfestigkeit aufge- 
lackter Beschichtungen aus 
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Patentanspruche 



1. Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeres mit terminaler Carbonsaure der allgemeinen 
Forme! I 



Rl- 



CHj 
-CHj-C 

c=o 
I 

o 



CH3 

-CH2-CH-C-X-f-CH-,CH:.0-]-^CH2CHO-^ CH.CH2— X— R4 

o ^ ^ b I ^ • 



wobei 

der Rest eines an sich bekannten Kettenreglers cxier Initiators ist. der frei von aktiven Wasserstoffetomen 
ist, 

R^ gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder ggf. auch substituierte 
Arylreste, Perfiuoralkyl- oder Dialkylaminoreste bedeuiten. 

gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenylreste bedeuten, 
einen organischen Rest mit mindestens einer CarbonsSure- bzw. Carboxylatfunktion darstellt, 
Sauerstoff oder NH ist, 
einen Wert von 4 bis 20. 
einen Wert von 20 bis 100 und 

einen Wert von 0 bis 20 hat. wobei das Verhaltnis b/c >= 4 ist. 



r4 

X 

a 

b 

c 



2. Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeres mit terminaler Carbonsaure nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, daB R^ ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist. 

3. Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeres mit terminaler Carbonsaure nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, dal3 X Sauerstoff ist. 

4. Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyaikylenoxid-Copolymeres mit terminaler Cart>onsaure nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB der Wert von c 0 ist. 

5. Block-Polymethacrylsaureester-Block-Pofyalkylenoxid-Copolymeres mit terminaler Carbonsaure nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB der Wert von a 6 bis 15 ist. 

6. Block-Polymethacrylsaureester-Block-Pofyalkylenoxid-Copolymeres mit terminaler Carbonsaure nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, daB einen afiphatischen Rest, insbesondere den Rest -C(0)CH2GH2COOH darstellt. 

7. WaBrige Pigmentpraparation, enthaltend wenigstens ein anorganisches oder organisches Pigment und wenig- 
stens ein Block-Polymethacrylsaureester-Block-Polyalkylenoxid-Copolymeres mit terminaler Carbonsaure gemaB 
Anspruch 1 bis 6 als Dispergiermittel. 

8. WaBrige Pigmentpraparation. enthaltend 1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Pigmente, an Dispergieradditiven gemaB 
den Anspruchen 1 bis 6. 



9. Verwendung der Block- Polymethacrylsaureester- Block-Pol yalkylenoxid-Copolymere mit terminaler Carbonsaure 
nach den Anspruchen 1 bis 6 als Vertraglichkeitsvermittler in SMC- oder BMC-Formulierungen. 
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